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学 位 論 文 内 容 の 要 旨 
 
 電気自動車は、エネルギーや環境問題に対応して開発されたエコカーとして登場し、ま
もなく 5年を経とうとしている。今後、電力源としての LIB(Lithium Ion Battery)は廃車
の増加に伴って出回り始め社会問題になると予想される。自動車各社は LIB 再利用の関連
会社を立ち上げるなど対応策を講じている。 
電気自動車の航続距離、出力パワー、使用年数及び安全性を考慮して開発された LIBは、
充放電特性の制御やセル特性バランス制御、電池利用状況の集中管理などを実現するため
に、コンピューター内蔵のコンパクト電源として造られている。廃車の時点では自動車電
力源としての役割が終わったとしても、数十 kWh級の定置電源として、太陽光・風力・水
力などの自然エネルギー発電の蓄電装置や、病院、情報関連メーカ、オフィス及び家庭の
緊急時バックアップ電源として、その利用価値は十分に残っている。また、深夜電力で蓄
電しピーク時に放出すれば電力資源の有効利用や電力系統の安定化にも役に立つ。 
LIB 再利用に当たって、提供された電池の状況とりわけ残寿命などの適正評価は重要であ
る。現在、電池の残存容量、内部抵抗、電流―電圧特性などのデータを用いた残寿命見積
法が開発されている。しかしながら、これらは電池セルの外部特性を利用したものであり、
電池残寿命の適正評価には、セル内電極やセパレータ及び電解質の状態を確認してから評
価する方法の開発が待たされている。 
第一章では、著者が日産自動車（株）勤務中に急速充電器の開発や製造普及に携わって
いる経験を背景に、そのシステム設計、回路設計、仕様、普及状況、国際標準規格(CHAdeMO)
の設定、今後の課題などをまとめて紹介した。特に急速充電器のパワーユニットにマトリ
クスコンバータを世界に先駆けて採用しスリムな充電器筐体や優れた耐環境特性を実現し
た。また、廃車前の LIB 活用法として、Vehicle to Home, Vehicle to Load, Vehicle to 
Building, office and Plantなどのモデルを提案し社会実験を行った。更に、廃車後の LIB
活用法として、LIB to Home, LIB to Load, LIB to Building, Office and Plantなどのモデ
ルを考案し実証実験を実施した。 
第五章では、充放電サイクル劣化特性の研究に電極材料の機械的特性評価法をはじめて
導入した。劣化前後の短冊状電極板試料に音波を導入し、共振周波数の温度依存性を測定
した。また、内部摩擦の温度依存性などから摩擦発生の活性化エネルギーを評価した。活
物質、導電助剤、バインダ及び集電体で構成した複合電極の全体的特性として、その共振
周波数及び内部摩擦などの機械的特性とサイクル劣化特性との相関を調べた。 
劣化試料の共振周波数は、温度増加に従い減少傾向にあることが判った。その原因として、
一つは試料ヤング率の温度依存性によるもので、もう一つは内部摩擦によるものである。
ヤング率は温度の増加に従いほぼ反比例に減少するが、内部摩擦は緩和現象として一定の
温度範囲内で現れる。また、温度依存性から内部摩擦の発生はバインダの
PVdF(PolyVinylidene DiFluoride)結晶相における相転移によるものと判明した。電極の音
波吸収は、主にバインダ材料によるものであり、活物質や導電助剤及び集電体からの吸収
は観測されていない。これは、実験に用いた 100Hz前後の音波周波数範囲と関係している。
従って、バインダ以外の成分の音波吸収を観測するには、より広い周波数範囲の使用が必
要であることを指摘した。 
また、各緩和過程の活性化エネルギーは、充放電サイクル回数の増加に従い増えること
を判明した。活性化エネルギーの増加は、劣化に伴った PVdF 結晶相の量の減少によるも
のである。この結果より、バインダの機械的特性は電極材料劣化及び電池残寿命の評価に
有用であることを明らかにした。 
第六章では、電極試料の共振周波数は充放電サイクル回数のルート関数であることを指
摘した。一般的に、LIB の残寿命は充放電サイクル回数及び稼動時間のルート関数で表現
でき、ルート則として知られている。従って本研究の結果から共振周波数が電池残寿命の
評価パラメーターとして利用できることがわかった。また、共振周波数は電池残寿命の確
定に利用できるだけではなく、電極の寿命設計及び正負電極間の寿命バランスの設計にも
有効であることが明らかである。 
また、共振周波数及び内部摩擦などを用いた評価を通じて、「電極寿命」という概念の導
入に至った。「電極寿命」と「電池寿命」は異なる概念であり、その相関関係の更なる解明
は今後の課題である。電池寿命の設計は、電極作製の段階から始まり、電極寿命、セパレ
ータ寿命及び電解質寿命設計の実現によって、充放電プロセスを経ずに長寿命・高性能 LIB
の開発周期を大幅に短縮することが期待される。 
本研究で開発した電極寿命設計法は、次世代 LIB の研究開発にも広く使われることが期
待される。次世代 LIB は、安全性が確保された上、高出力密度と高エネルギー密度をもつ
ことが要求されている。その具体例として、全固体型 LIB やリチウム空気電池などが注目
されている。これらの電池も電極などで構成されるので、その機械的特性評価も電池寿命
の改善に繋がると期待される。 
 
学 位 論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 
 リチウムイオン電池(Lithium Ion Battery, LIB)の進歩によって、電気自動車が急速に普
及し始めている。しかしながら、現状では電池エネルギー密度の制限で航続距離は精々
400km 程度であり、また、クーラーや暖房などの利用を考慮すると、この航続距離はユー
ザーにとって満足できるものではない。従って、次世代大容量 LIB システムの研究開発が
急務となっている。また、「電気自動車元年」と言われる 2010 年から既に 5 年間経過して
おり、廃車に伴う中古 LIBシステムの再利用も重要な課題である。次世代 LIBシステムの
開発には最重要課題の一つとして、開発周期の短縮化が挙げられる。これは、電池寿命特
性などの評価には電池セルを完成させた後、長時間に亘る繰り返し充放電過程を必要とす
るためである。このため、充放電過程を必要とせず、電池セル作製も必要ない電池システ
ム評価法の開発が期待されている。また、中古電池システムの再利用においては、電流―
電圧特性などの外部特性評価だけでは不十分であり、電池内部状況を確認した上で残寿命
特性を正確に評価する必要がある。本論文は、これら問題の解決策として電池電極の機械
特性評価を通じて、構成材料アーキテクチャと電池性能との相関や構成材料劣化深度と残
寿命との相関などを調べる新たな電池システム評価方法の開発を目的として行った研究を
まとめたものである。 
電極の事前評価としてはまず、充放電を繰り返した LIB セルを解体して正負電極の短冊
状試料を作製し、これらの試料に対して、SEM、TEM、X線回折、EPMAおよびインピダ
ンスアナライザーなどを用いて、充放電前後試料のモルフォロジー、結晶性、組成、導電
性及び誘電特性などの基礎的な物性評価を行っている。正極にはスピネル構造をもつ
LiMnO系活物質、層状岩塩型 LiCoNiO系活物質、グラファイト型導電助剤および Al金属
集電体の存在を確認している。また、負極にはグラファイト型の活物質および導電助剤、
Cu金属集電体の存在を確認している。更に、正負電極ともにバインダーとしての PVdF、
PVdF 中の空洞、活物質表面での SEI 層の形成なども観察している。これらの結果より、
400 回までの充放電後の電極には、結晶構造の変化は見られず、結晶粒径や結晶量の減少、
電解液を介した電極間での物質移動、PVdFバインダーの脱HF化に伴う劣化などが起こっ
ていることを明らかにしている。 
次に、充放電前後の電極試料をそれぞれに真空槽に入れ、片端を固定した振動リード法
を用いて共振周波数と内部摩擦の温度依存性を測定するとともに、内部摩擦過程における
熱活性化エネルギーをアレニウス・プロット法で算出している。 
 実験結果としてはまず、正負電極の共振周波数は温度の増加に従いほぼ比例的に減少す
ることを明らかにしている。この比例的な減少と重なって正極では 140Ｋと 240Ｋ付近、負
極では 240Ｋ付近にそれぞれに急激な減少が起こることを見出すとともに、比例的な減少は
電極ヤング率の温度依存性によるものであり、一方の局所温度範囲での急激な減少は内部
摩擦によるものであることを解明している。正極の共振周波数変化の温度に対する平均値
は、150回と 400回の充放電では放電前よりそれぞれ 13.71Hzと 19.31Hzの減少であるこ
とから、充放電による電極共振周波数の減少は充放電回数のルート関数であることを指摘
している。これは、電池セルの電流―電圧特性から得られた電池残寿命と充放電回数との
ルート相関とよく一致することを示すとともに電極共振周波数は電池システム特性と寿命
の評価パラメーターとして有効であることを見出している。 
 次に、電極振動の自由減衰係数から内部摩擦を求めており、正極では 140Ｋ、240Ｋ及び
室温付近、負極では 240Ｋと室温付近にそれぞれ内部摩擦のピークがあることを観察してい
る。内部摩擦ピークの温度値に対応する周波数から内部摩擦発生の活性化エネルギーを求
め、負極板では、充放電前と 150 回と 400 回充放電後の活性化エネルギーはそれぞれ
193.6meV、136.8meV および 82.9meV の値を得ている。活性化エネルギーの減少と充放
電回数との相関はルート関数であることを示すとともに、電池システム特性と劣化の評価
パラメーターとして有効であることを見出している。 
以上の通り、本論文は、LIB システムの新たな評価法を開発し、電池特性評価に有効であ
ることを確認するとともに、電極特性と電池残寿命などとの相関を明らかにしたものであ
り、電気工学および材料科学の分野に重要な貢献をするものである。 
 本論文に関して審査委員ならびに公聴会出席者から種々の質問があったが、いずれも論
文提出者から適切な説明がなされ、質問者の理解が得られた。  
 以上により、論文調査及び最終試験の結果に基づき、審査委員会において慎重に審査し
た結果、本論文が、博士（工学）の学位に十分値するものであると判断した。 
